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摘  要 
I 
摘  要 
近二十多年中嵌入型锂离子电池正极材料得到了较充分的发展，但嵌入型正
极材料并未能满足电池高能量密度发展的需求；而转化型正极材料（MxNy，其








nm的 Fe2O3材料，然后经高温气相氟化制得了粒径 100–200 nm且颗粒之间相互
连接成三维网络状结构的无水 FeF3 材料。对溶胶-凝胶法制得的 Fe2O3 进行
500–900 oC退火处理，制得不同粒径的 Fe2O3材料，然后对其进行氟化，可制得
不同颗粒大小的 FeF3材料；从电化学性能上看，颗粒较小的 FeF3材料表现出较







无水 FeF3 材料，在 500 oC 空气氛中进行热处理制得表面原位包覆 Fe2O3 的
FeF3@Fe2O3复合材料。比较 FeF3@Fe2O3复合材料与未经包覆的纯 FeF3材料的
电化学性能，我们发现即使很少量的 Fe2O3包覆量（比如 0.6–5.2 wt.%）对电化
学性能的影响也是非常显著的。虽然 Fe2O3包覆量在 0–23 wt. %范围的样品的电
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II 
出的趋势是：Fe2O3包覆量每增加一倍，电导率提高 2个数量级。基于复合材料







达到 2.0 g/cm3；当氟化温度超过 350 oC后，体相分布的碳材料也会部分氟化。






阶段：0–0.92 Li的嵌脱型反应阶段和 0.92–2.78 Li的转化型反应阶段。R空间 X
射线吸收扩展精细结构（EXAFS）谱比较直观地反映了 FeF3与 Li的反应过程中
Fe-F、Fe-Fe 键长和配位数的变化规律；通过拟合 R 空间 EXAFS 谱还可以进一
步确定各个放电态的 Fe-F、Fe-Fe 键长和配位数。基于 Li0.92FeF3 的 CNFe-F1 ≈ 
CNFe-F2，而且 RFe-F1 ≠ RFe-F2实验结果，我们认为 Li0.92FeF3的空间群为 R3c；另外，
基于Li0.46FeF3的CNFe-F1 ≠ CNFe-F2而且RFe-F1 ≠ RFe-F2实验结果，我们认为Li0.46FeF3
的空间群为 R3。在对称性较低的 R3结构的 Li0.46FeF3中，（01-12）晶面上的 Fe
并不全都在同一个平面上，我们认为这就是在 0–0.92 Li范围的各个放电态的非
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